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Ethyl acetate is prepared by reacting acetic acid with ethanol under the catalytic effect of citric acid. 
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0 Verfahren zur Herstellung von Ethylacetat. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Ethylacetat wobei Essigsaure mit Athanol 
unter katalytischer Wirkung von Citronensaure um- 
gesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylacetat 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Ethylacetat. 

Ethylacetat stellt ein wichtiges Losungsmittel in 
vielen Industriezweigen wie z. B. in der Film-, Lack- 
, Kunstleder- und Kunstseide-Fabrikation, in der 
Kosmetikhersteilung sowie in der Lebensmittelindu- 
strie dar. Bekannte Herstellungsverfahren beruhen 
auf der Umsetzung von Athanol und Essigsaure 
unter Katalytischer Wirkung von starken Mineral- 
sauren, meist Schwefelsaure (vgl. Verfahren nach 
DE-PS 824341). Durch Anderung der Konzentration 
der Reaktionspartner, durch Temperaturerhohung 
und/oder Entfernung der Endprodukte kann die 
Produktaus beute gesteuert werden. 

Verfahrenstechnisch vorteilhaft erwiesen sich 
kontinuierliche Verfahren zur Herstellung von Ethyl- 
acetat. 

Die Verwendung von Mineralsauren wird viel- 
fach als Nachteil der bekannten Verfahren angese- 
hen. Sie gelangen im Herstellungsverfahren zumin- 
dest in geringen Mengen in das hergestellte Ethyl- 
acetat. Insbesondere bei Verwendung von Ethyl- 
acetat in der Lebensmittelindustrie sind selbst Spu- 
ren von Mineralsauren unerwunscht, da die Sauren 
selbst toxisch sein konnen bzw. geschmacklich 
Oder toxikoiogisch bedenkliche Reaktionen bewir- 
ken konnen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt nunmehr die 
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung 
von Ethylacetat bereitzustellen, das ohne Mineral- 
sauren arbeitet und damit die genannten Nachteile 
ausschlieflt. 

Die Losung dieser Aufgabe wird in uberra- 
schend einfacher Weise durch die Verwendung von 
Citronensaure erreicht Citronensaure ist eine na- 
turliche Saure und spielt im Stoffwechsel des Men- 
schen eine bedeutende Rolle. Sie wird aus natGrll- 
chem Material gewonnen und ist toxikoiogisch un- 
bedenkiich. 

Aus toxikologischer Sicht ist die Herstellung 
von Ethylacetat gema/3 den Anspruchen 3 und 4 
unter Verwendung von biologisch hergestelltem At- 
hanol und/oder biologisch hergestellter Essigsaure 
besonders vorteilhaft. 

Unter biologisch hergestelltem Athanol ist 
durch alkoholische Garung von glukosehaltigen 
Substraten wie Treber, Melasse. Rohrzucker, Zuck- 
errubenschnitzeln, Obst Oder Maischen von starke- 
haltigen Produkten wie Kartoffeln, Reis Oder Mais 
gewonnenes Athanol zu verstehen. 

Biologische Essigsaure wird durch aerobe Es- 
sigsauregarung alkoholischer FIQssigkeiten unter 
enzymatischem Einflufl von Essigbakterien 
(Acetobacterin) gewonnen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren arbeitet vor- 



zugsweise mit einem 1,5 molaren Athanol-Ober- 
schufl. Die Menge an Citronensaure liegt bei 5 bis 
10 Gew.% bezogen auf die Essigsauremenge. 
Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft, 
5 insbesondere hinsichtlich der verfahrenstechni- 
schen AusfUhrung, anhand einer Zeichnung naher 
erlautert: 

Ein Vorratsbehalter I beinhaltet eine Mischung 
aus Essigsaure und Citronensaure. Uber eine Lei- 

w tung 1 gelangt die Sauremischung in die untere 
Halfte eines mit Fullkorpern beispielsweise Ra- 
schigringen gefullten zylinderformigen Reaktors II 
und wird dort z. B. mittels einer DOse verspruht. 
Aus einem Vorratsbehalter III wird Athanol (94 %ig) 

75 uber eine Leitung 3 in den Reaktor !l trans portiert. 
Der Einlafl fOr die Leitung 3 im Reaktor II ist unter 
dem Einlafl fur Leitung 1 angeordnet. Diese Anord- 
nung der Leitungen hat sich als besonders vorteil- 
haft erwiesen. Das in den unteren Teil geleitete 

20 Athanol verdampft beim Erhitzen sehr schnell. Da- 
durch kommt es zu einer guten Vermischung mit 
dem im mittleren Bereich des Reaktors ll verspruh- 
ten Citronensaure-Essigsaure-Gemischs. Der Reak- 
tor It ist im unteren Teil mit einer au/teren Heizung 

25 versehen, die den Inhalt des Reaktors auf 78 " C 
erwarmt. Im Reaktor findet die Veresterungsreak- 
tion statt. Gleichzeitig bildet sich ein termeres 
aceotropes Gemisch aus Ethylacetat, Athanol und 
Wasser, das durch Leitung 2 in einen Kondensator 

30 IV stromt, und dort kondensiert. Aus dem Konden- 
sator IV tritt durch eine Leitung 4 ein Gemisch aus 
83.2 % Ethylacetat, 7,8 % Wasser und 9 % Atha- 
nol und wird in einen Extraktor VI gefuhrt. Dort wird 
das Gemisch im Gegenstrom mit Wasser gewa- 

35 schen; das sich aufgrund des geringeren spezifi- 
schen Gewichts im oberen Bereich des Extraktors 
abscheidende Ethylacetat wird durch eine Leitung 
6 entnommen; dieses Ethylacetat ist 96 %ig und 
stellt das gewunschte Endprodukt dar. Vom Boden 

40 des Extraktors VI fuhrt eine Leitung 6a in eine 
Aceotropkofonne VII. Dort wird das in der Leitung 
6a transportierte Wasser-Athanol-Ethylacetat- 
Gemisch teilweise getrennt. Ethylacetat verdampft, 
wird in einen Kondensator VIII transportiert und von 

45 dort Uber Leitung 8 in den Extraktor 6 geleitet Oder 
uber Leitung 8a zurGck in die Kolonne VII. Aus der 
Aceotropkolonne VII flieflt durch Leitung 7 ein 
Athanol-Wasser-Gemisch in eine Kolonne IX, in der 
die Trennung dieses Gemisches durchgefGhrt wird. 

50 Das anfallende Wasser wird am Boden der Kolonne 
IX abgelassen. Das verdampfende Athanol wird 
mittels eines Kondensators X kondensiert und Ober 
Leitung 10 in das Vorratsgefa/5 III transportiert. Es 
la/it sich gegebenenfalls mittels Leitung 10a in die 
Kolonne IX zurOckleiten. 
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In einer Kolonne XI erfolgt die Konzentrierung 
eines Citronensaure-Essigsaure-Wasser-Gemi- 
sches, das im Reaktor II bei Durchfuhrung der 
ejgentlichen Umsetzung anfallt. Eine Leitung 2a 
fGhrt dieses Gemisch vom Boden des Extraktors il 
in die Kolonne XI. Das verdampfende Wasser wird 
in einer Kolonne XII kondensiert und dann abgelei- 
tet Das konzentrierte Essigsaure-Citronensaure- 
Gemisch wird durch Leitung 11 in den Saure- 
Vorratsbehalter I gefOhrt. 

Die Kolonnen 7, 9 und 1 1 mit den Kondensato- 
ren 8, 10 und 12 dienen hauptsachlich der RQckge- 
winnung von Athanol und Saure-Gemisch. Die Ag- 
gregate 1, 2, 4, 5 und 6 betreffen hingegen die 
unmittelbare Herstellung von Ethylacetat. 

Bei Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Ver- 
fahrens mit 6,15 kg EssigsSure, 0,4 kg Citronen- 
saure und 5,7 kg Athanol kann in einem Produk- 
tionstakt von 8 Stunden Ethylacetat in 96 %-iger 
Konzentration hergestellt werden. Das in den Ex- 
traktor VI eingeleitete Gemisch besteht in diesem 
Fall aus 7,47 kg Ethylacetat, 0,81 kg Athanol und 
0,72 kg Wasser. Im Extraktor wird das Gemisch mit 
Wasser gewaschen; Ethylacetat scheidet sich oben 
ab und wird entnommen und zwar in einer Konzen- 
tration von 96 %. Das am Boden des Extraktors 
abgefOhrte Gemisch enthalt 0,18 kg Athanol sowie 
0,17 kg Ethylacetat. 

Die Ausbeute an Ethylacetat beim beschriebe- 
nen Veilahren betragt 92 %. 

Das erfindungsgema/te Verfahren kann kontinu- 
ierlich wie auch in Chargen ausgefuhrt werden. Die 
verwendete Essigsaure hat eine Konzentration von 
Qber 10 %. FOr die Praxis ist eine 30 %-ige Essig- 
saure geeignet. Bei hoherer Konzentration ergibt 
sich ein entsprechend gro/Jerer Aufwand bei der 
Herstellung der Essigsaure. 

Der Vorgang der Veresterung - bei dem darge- 
stellten Ausfuhrungsbeispiel im Reaktor II - kann 
dadurch verbessert, namlich beschleunigt und in 
bezug auf die Ausbeute verbessert werden, wenn 
wahrend der Reaktion Wasser entzogen wird. Der 
Reaktor II ist bei dem gezeigten Ausfuhrungsbei- 
spiel zweckmafligerweise so eingerichtet, dafl fort- 
laufend Wasser wahrend der Reaktion entzogen 
wird. HierfGr kann das Verfahren der Pervaporation 
angewendet werden. 



Bezugszeichenliste: 



I Vorratsbehalter fUr Saure 

II Reaktor 

III Vorratsbehalter fur Athanol 

IV Kondensator 

V Ventil 

VI Extraktor 



VII Azeotropkolonne 

VIII Kondensator 

IX Alkoholkolonne 

X Kondensator 

5 XI Kolonne zur Saure-Konzentrierung 

XII Kondensator 

1 Leitung von I nach II 

2 Leitung von II nach IV 
w 2a Leitung von II nach XI 

3 Leitung von III nach II 

4 Leitung von IV nach VI 

6 Leitung von VI zur AbfOllung bzw. nach II 
6a Leitung von VI nach VII 
75 7 Leitung von VII nach IX 

8 Leitung von VIII nach VI . 
8a Leitung von VIII nach VII 

9 Leitung von IX nach X 

10 Leitung von X nach III 
20 10a Leitung von X nach IX 

1 1 Leitung von XI nach I 



25 Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ethylacetat 
aus Essigsaure und Athanol, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 es unter Zusatz katalytischer Men- 

30 gen Citronensaure durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/3 Citronensaure in einer Konzen- 
tration von 5-10 Gew.%, bezogen auf die Essigsau- 
remenge, verwendet wird. 

as 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da/J die molare Konzentration an 
Athanol etwa das 1 ,5-fache der molaren Essigsau- 
rekonzentration betragt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der 
40 vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 Athanol, welches aus biologischen Garpro- 
zessen hergestellt wurde, verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der 
vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 

45 net, da/3 Essigsaure, die in biologischen Garpro- 
zessen hergestellt wurden. verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 sowie einem 
oder mehreren der weiteren Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dai3 wahrend der Reaktion von 

so Essigsaure und Athanol mit Zitronensaure als Kata- 
lysator Wasser entzogen wird, vorzugsweise fort- 
laufend, insbesondere durch Pervaporation. 
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